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 I 
摘 要 
由于具有较高的机械强度、良好的化学稳定性、较好的电绝缘性、优良的加
工性等优势，聚烯烃塑料广泛应用于社会生活中。在众多的聚烯烃塑料制品中，
最为常见的产品是薄膜制品，包括聚乙烯薄膜、聚丙烯薄膜、多层共挤聚烯烃薄
膜等。为了获得更优异的性能，实际应用中一般将聚烯烃薄膜与自身或者其他薄
膜（如铝箔、聚酰胺薄膜、聚酯薄膜等）进行复合使用。目前，在复合过程中常
用的聚烯烃薄膜粘结剂存在以下两个问题：1、环保问题：目前国内广泛使用的
酯溶型聚氨酯粘结剂可能含有异氰酸酯单体的残留，而水性粘结剂由于干燥速度
慢、粘结强度低等先天缺陷，适用面较为狭窄。2、粘结强度不高：目前在市面
上出售的聚烯烃粘结剂提供的 T 型剥离强度大多在 5N/15mm 以下，很难达到一
些特殊的领域的需求（粘结剂需要提供 10 N/15mm 以上的 T 型剥离强度）。 
针对上述的第一个问题，本文制备了一种氨基封端聚氨酯，并将其做为主剂
制备出醇溶型的聚氨酯粘结剂；在粘结剂中设计了氨基基团、在聚烯烃薄膜表面
引入了酸酐基团，通过两种基团反应产生的键合力来获得较好的粘结效果。研究
结果表明，所制备的醇溶型粘结剂与预先的设计相吻合，当聚烯烃薄膜表面存在
酸酐基团时，提供的 T 型剥离强度可达 7 N/15mm。而且，粘结剂中氨基基团含
量越多，粘结性能越好。 
针对上述的第二个问题，本文用羟基树脂配合异氰酸酯固化剂制备了一种高
粘结强度的聚氨酯粘结剂，在粘结剂中设计了异氰酸酯基团、并对聚烯烃薄膜表
面进行低温等离子处理来引入羟基等官能团，也通过两种基团反应产生的键合力
来提高粘结强度。研究结果表明，聚烯烃薄膜表面进行低温等离子体处理可以提
高表面能，并引入大量的极性基团；用缩二脲型 HDI 固化剂制备的粘结剂能提
供高达 22N/15mm 的 T 型剥离强度，优于三聚体型 IPDI 固化剂的 11N/15mm。 
 
关键词：聚烯烃粘结剂；醇溶型；高粘结强度； 
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Abstract 
Because of the advantages of high mechanical strength, good chemical stability, 
strong electrical insulation, excellent processability, polyolefin plastics are widely 
used in many aspects of social life. In numerous polyolefin plastic products, the most 
common product is film, such as polyethylene film, polypropylene film, multi-layer 
co-extrusion polyolefin film etc. In order to achieve more excellent performance, 
polyolefin film are generally laminated with themselves or other films, such as 
aluminum foil, polyamide film, polyester film and so on. When laminated, there are 
two problems of adhesive used for polyolefin film as following: 1 environmental 
issues: Currently, the ester-soluble polyurethane adhesive for polyolefin film that 
domestic used may contain residual isocyanate monomer. And the applicable scope of 
water based adhesive is relatively narrow, because of the birth defects of slow drying, 
low adhesive strength. 2 low adhesive strength: Polyolefin material is difficult to 
cohere because of its low polarity, low surface energy, high crystalline, the existence 
of weak interface layer. Therefore, on the market, T-peeling strength provided by 
adhesive for polyolefin film is below 5 N/15mm. However, adhesive sometimes is 
needed to provide more than 10 N/15mm of T-peeling strength in some special field. 
To solve the first problems above, amino-terminated polyurethane were 
synthesized. It was used as the main agent, and the alcohol-soluble polyurethane 
adhesive was prepared. The amino groups of the adhesive were designed and the 
anhydride groups on the surface of polyolefin film were introduced. The bonding 
strength was improved through the bonding force which generated in the reaction of 
two groups. Results show that, the preparation of alcohol-soluble adhesive are in 
conformity with the design in advance. When the anhydride groups existed on the 
surface of polyolefin film, the alcohol-soluble adhesive can provide T-peeling 
strength up to 7N/15mm. Moreover, the more amino groups in the adhesive, the better 
bonding performance it has. 
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To solve the second problems above, the polyurethane adhesive with high 
adhesive strength were prepared by hydroxyl resin as main agent and isocyanate as 
curing agent. The isocyanate groups were designed in the adhesive and the polyolefin 
film surface was treated by low temperature plasma to introduce functional groups. 
Also,the bonding strength was improved through the bonding force which generated 
in the reaction of two groups. The results showed that low temperature plasma 
treatment can improve the surface energy of polyolefin film, and a large number of 
polar groups existed on the surface after processing. The adhesive prepared by biuret 
type HDI as curing agent can provide T-peeling strength up to 22N/15mm, better than 
the trimer type IPDI as curing agent which provided 11N/15mm. 
 
Keywords:  Adhesive for Polyolefin; Alcohol-soluble Adhesive; High Adhesive 
Strength 
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第一章 绪论 
1 
第一章 绪论 
聚烯烃塑料由于原料丰富、价格低廉，产量在通用塑料中一直名列前茅。由
于具有较高的机械强度、良好的化学稳定性、较好的电绝缘性、优良的加工性等
优势，聚烯烃塑料广泛应用于社会生活中的方方面面，比如包装材料、建筑行业、
电气原件以及汽车工业等等[1]。在众多的聚烯烃塑料制品中，最为常见的产品是
薄膜制品，包括聚乙烯薄膜、聚丙烯薄膜、多层共挤聚烯烃薄膜等。在聚烯烃薄
膜中，类型不同则其特性也不同，比如聚乙烯薄膜相比于其他薄膜有更优异的电
气性能；而聚丙烯薄膜的热封性则好于其他薄膜。为了获得更优异的性能，一般
将聚烯烃薄膜与自身或者其他薄膜，如铝箔、聚酰胺薄膜、聚酯薄膜等进行复合
使用。然而，由于聚烯烃材料表面没有极性基团，表面能低、结晶度高，难以使
用常用粘结剂和粘结方法将其与其他薄膜进行复合，极大地限制了它的应用。因
此，聚烯烃薄膜粘结剂的研究具有很重要的现实意义。 
1.1 粘结机理[2,3] 
将粘结剂相和被粘结相形成具有稳定的机械强度的体系即为粘结。它是将粘
结剂放置于被粘结物中间，将被粘结物连接在一起的过程。通过粘结剂所得到的
组件叫粘结接头。与机械连接方法相比，粘结技术可以避免被粘结物被打孔，降
低被粘结物的应力集中现象，保持其原有的物理性能；可以避免机械接头导致的
提前疲劳失效问题；可以应用于对冲击敏感的被粘结物；可以在粘结的同时起到
密封作用；可以应用于不同电势的被粘结物之间，不会加速材料的腐蚀。另外，
聚合物型的粘结剂还可以吸收作用于粘结接头的机械能，从而提高接头的疲劳寿
命。 
虽然粘结与机械连接方法相比具有不少优势，但是粘结接头的物理性能在很
大程度上取决于被粘结物的表面状态以及粘结剂与被粘结物表面之间的作用。因
此，有必要先了解物体之间的表面作用力、表面张力与表面能、粘结剂与被粘结
物的粘结理论、被粘结物表面处理对粘结的影响。 
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2 
1.1.1 表面作用力[4] 
粘结与液体和固体表面之间的作用力息息相关，表面作用力的强弱直接影响
了粘结强度的大小。这些原子间或分子间作用力主要包括以下几种： 
1、静电力：带电原子或分子间产生的力，也叫库仑力。带同种电荷的粒子
之间相互排斥；带异种电荷的粒子之间相互吸引。静电力在原子间或者分子间的
作用力很强，对离子键和离子晶体的形成有重要的作用。离子键断裂所需的能量
一般在 400KJ/mol 以上。 
2、范德华力：狭义的分子间作用力，一般分为三种力：取向力，诱导力，
色散力。这些作用力存在于分子与分子之间或者惰性气体原子之间，分子间引力
反比于分子距离的 6 次方，分子间斥力反比于分子距离的 12 次方。 
取向力发生在极性分子之间，是偶极的相互作用。由于电性分布不均匀，极
性分子的一端局部带有负电荷，另一端局部带有正电荷。带同种电荷的偶极间相
互排斥，带异种电荷的则相互吸引，因此偶极在空间的相对排列方向会发生改变。
取向力正比于分子偶极矩的平方，简单来说就是分子极性越大，取向力越大；取
向力还和分子所处的温度相关，温度越高，取向力越弱。 
诱导力也可以发生在极性分子之间，与取向力不同的是，它还可以在极性分
子和非极性分子之间产生。在极性分子之间，除了取向力外，极性分子偶极矩随
电子云的变形而增大，诱导偶极从而产生，诱导力也随之产生；在极性分子与非
极性分子之间，极性分子偶极产生的电场影响了非极性分子的电子云并使之变形，
非极性分子的诱导偶极从而产生，诱导力也随之产生。诱导力只正比于极性分子
偶极矩的平方，与非极性分子偶极矩无关，也与温度无关。 
色散力在所有分子间都存在，它是由于电子的运动产生的瞬时诱导偶极之间
的作用所产生的。色散力与作用单元的极化率有关，束缚电子能力弱的分子之间
的色散力大，束缚电子能力强的则色散力小；色散力与作用单元的第一电离势有
关，分子内包含的电子数越多，电离势越低，色散力越大，反之则色散力越小；
色散力与相互作用距离成反比，相互作用距离越近则色散力越大。 
实验证明，对大多数分子来说，色散力起主要作用；只有偶极矩很大的分子，
取向力才起主要作用；而诱导力通常是很小的。 
3、键合力：原子或分子之间通过共享电子对形成化学键也是表面作用力的
一种。通过共享电子对形成的化学键分为共价键和酸碱相互作用两大类。配位共
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价键是共价键的一种特殊形式，其中一个原子提供孤电子对，另一个原子提供空
轨道。根据路易斯酸碱理论，在配位键成键过程中，能给出电子的，都称为“碱”；
能接纳电子的，都称为“酸”。因此，酸碱相互作用严格意义上来说也是共价键
的一种。 
4、氢键：由电负性的原子共有质子而产生，是广义的分子间作用力的一种。
根据 IUPAC 的定义，它主要来源于静电力。它是比范德华力稍强，比共价键和
离子键弱很多的相互作用，稳定性弱于共价键和离子键。 
对于同一个粘结体系来说，以上几种作用力可能同时存在。哪种作用力起主
要作用会因为粘结剂种类、被粘结物种类、粘结过程等因素的差异而有所变化。
各种作用力的能量如表 1.1 所示。由表可知，化学键的能量比分子间作用力大得
多。然而，在粘结接头中普遍存在的还是分子间作用力。因此，设计粘结接头时，
除了考虑化学键的应用，范德华力和氢键的设计也必不可少。 
表1.1 各种作用力的能量 
类型 作用力种类 能量（KJ/mol） 
范德华力 
取向力 4 ~ 21 
诱导力 < 2 
色散力 0.08 ~ 42 
键合力 
离子键 590 ~1050  
共价键 63 ~ 710 
氢键 
含 F < 42 
不含 F 10 ~26 
 
1.1.2 表面张力与表面能 
粘结与物体表面张力和表面能也息息相关。物体表面的分子和体相内的分子
所处环境不同，因此物体具有表面张力和也具有表面能。表面张力是指形成或扩
张单位面积的表面所需的最低能量，因此，表面张力总是自发地降低液体表面面
积，驱使粗糙的或不平整的液体表面流动成为平滑的表面，使表面自由能降低。
表面张力和表面能是物体重要的表面性能，不同的物体表面张力和表面能各不相
同，但都趋向于减小物体的表面、降低表面能并到达稳定状态。 
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对于液体来说，表面张力与表面能数值相同，且具有相同的量纲。液体表面
张力的测定方法主要有两种类型：探针法和表面积增加法。表 1.2 列出了常用成
膜聚合物的表面张力[5]。表面张力越低，表面作用力越小，粘结强度越小，因此
偏氟乙烯类粘结剂的粘结力低于丙烯酸酯类粘结剂。 
表1.2 常用成膜聚合物的表面张力[mN/m] 
成膜聚合物 表面张力 
 
成膜聚合物 表面张力 
环氧树脂 45～60  聚甲基丙烯酸羟乙酯 37 
氨基树脂 42～58 聚甲基丙烯酸乙酯 36 
氯化橡胶 57 聚丙烯酸乙酯 37 
醇酸树脂 33～60 聚丙烯酸乙基已酯 30 
无油醇酸树脂 47 硝基纤维 38 
65%豆油脂肪酸醇酸树脂 37 聚醋酸乙烯 37 
脲醛树脂 45 醋酸丁酸纤维 34 
聚偏氯乙烯 40 聚偏氟乙烯 33 
聚甲基丙烯酸甲酯 41 
  
 
对于固体来说，表面张力和表面能则有所不同。从热力学观点看，固体表面
很少能处于真正的热力学平衡状态，而且固体表面比液体表面要复杂很多，因此
适用于液体表面的表征方法不能用于固体表面，也无法对固体的表面张力和表面
能进行直接的测定。虽然直接测定较为艰难，但是现在已经有不少间接测定的方
法。接触角测定是间接方法中最简单的方法，它是研究粘结剂和粘结技术的基础。
接触角即图 1.1 中的θ，它位于固、液、气三相交界处，是固液界面上γSL与气
液界面上γLG的夹角。 
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图 1.1 接触角的示意图 
当固、液、气三相体系处于平衡状态时，接触角与三个界面的表面能有如下
关系，即杨氏方程。 
γSG =γLG cosθ+γSL 
γSG为固体表面张力，γLG为液体表面张力，γSL固体与液体的界面张力。 
由杨氏方程可以推导出，接触角θ越大，固体表面能越小，表面作用力也越
小，相对难以粘结。 
对于固体表面能的表征，除了测定接触角，还可以测定临界表面张力[6]。当
液体的表面张力低于固体平面的临界表面张力时，则该液体能在该固体表面随意
铺展和润湿；而高于固体平面的临界表面张力时，则形成不连续的液滴，其接触
角大于零。临界表面张力是判断固体表面能大小的一种经验值，具有实用性。表
1.3 列出了常见高分子固体平面的临界表面张力。 
表1.3 常见高分子固体平面的临界表面张力[mN/m] 
固体表面 临界表面张力 
 
固体表面 临界表面张力 
聚四氟乙烯 18  聚乙烯醇 37 
聚三氟乙烯 22 聚甲基丙烯酸甲酯 39 ~ 43 
聚三氟氯乙烯 31 聚氯乙烯 39 
聚乙烯 31 尼龙 66 46 
聚苯乙烯 33 ~ 42 聚酯纤维 43 
聚丙烯 28 ~ 32 
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